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The invention relates to a method for the gel-phase or surface secondary cross-linking of water-absorbent polymers, characterized in 
that the polymer is treated with a solution for surface secondary cross-linking, during or after treatment undergoes secondary cross-linking 
by temperature elevation and is then dried. Dissolved in an inert solvent the cross-linking agent contains a compound of formula (I), 
where R l and R 2 independently of each other are H, hydroxy, phenyl or Ci-Oj-alkyl, R 3 is hydrogen, Ci-C^-alkyl Ci-<:i^-alkenyl 
or C6-Ci2-aryl and R 4 and R 5 independently of each other are Ci-Ci2-alkyl, Ci-C^lkenyl, C6-Ci2-aryl, hydroxy, Ci-Cia^oxy or 
hydrogen. The invention also relates to water-absorbent polymers obtained according to the above method, and to their use in hygiene 
articles, packaging materials and non-woven materials. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gel- oder Oberflfichennachvemetzung wasserabsorbierender Polymere, indem das Polymer 
mit einer OberflachennachvernetzungsIOsung behandelt und wahrend oder nach dem Behandeln durch Temperaturerhohung nachvernetzt 
und getrocknet wird, wobei der Vemetzer eine Verbindung der Formel (1) ist, in der R 1 und R 2 unabhangig voneinander H, Hydroxy, 
Phenyl oder Ci-C6-Alkyl, R 3 Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, Ci-Ci2-Alkenyl oder C6-Ci2-Aryl und R 4 und R 5 unabhangig voneinander 
Ci~Ci2-Alkyl, Ci-Ci2-Alkenyl, C^Cii-Aryl, Hydroxy, Ci-Ci 2 -Alkoxy oder Wasserstoff bedeuten, gelost in einem merten Losemittcl 
enthalt, wasserabsorbierende Polymere, die nach dem genannten Verfahren erhaltlich sind, und ihre Verwendung in Hygieneartikeln, 
Verpackungsmaterialien und Nonwovens. 
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Nachvernetzung von Hydrogelen mit 2-0xazolidinonen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betriff t ein Verfahren zur Gel- bzw. 
Oberf 13chennachvernetzung von wasserabsorbierenden Hydrogelen 
durch Copolymerisation mit 2-Oxazolidinonen, die so erhaitlichen 
Polymeren und ihre Verwendung in Hygieneartikeln, Verpackungsma - 
10 terialien und Nonwovens. 

Hydrophile, hochquellf £hige Hydrogele sind insbesondere Polymere 
aus (co)polymerisierten hydrophilen Monomeren, Pf ropf (co) polymere 
von einem oder mehreren, hydrophilen Monomeren auf einer ge- 

15 eigneten Pf ropf grundlage, vernetzte Cellulose- oder St&rkeether, 
vernetzte Carboxymethyl cellulose, teilweise vernetztes Poly- 
alkylenoxid oder in wtflrigen Flfissigkeiten quellbare Natur- 
produkte, wie beispielsweise Guarderivate . Solche Hydrogele 
werden als w&flrige L6sungen absorbierende Produkte zur Her- 

20 stellung von Windeln, Tampons, Damenbinden und anderen Hygiene- 
artikeln, aber auch als wasserzuruckhaltende Mittel im landwirt- 
schaftlichen Gartenbau verwendet. 

Zur Verbesserung der Anwendungseigenschaf ten, wie z.B. Rewet in 
25 der Windel und AUL, werden hydrophile, hochquellf ahige Hydrogele 
im allgemeinen oberfiachen- oder gelnachvernetzt . Diese Nach- 
vernetzung ist dem Fachmann an sich bekannt und erfolgt bevorzugt 
in w£firiger Gelphase oder als Oberf lachennachvernetzung der ge- 
mahlenen und abgesiebten Polymerpartikel . 

30 

Dazu geeignete Vernetzer sind Verbindungen, die mindestens zwei 
Gruppen enthalten, die mit den Carboxylgruppen des hydrophilen 
. Polymeren kovalente Bindungen bilden kdnnen. Geeignete 
Verbindungen sind beispielsweise Di- oder Polyglycidylverbindun- 

35 gen, wie Phosphons&urediglycidylester , Alkoxysilylverbindungen, 
Polyaziridine, Polyamine oder Polyamidoamine, wobei die genannten 
Verbindungen auch in Mischungen untereinander verwendet werden - 
kdnnen (siehe beispielsweise EP-A-0 0 83 022, EP-A-0 543 303 und 
EP-A-0 530 438) . Als Vernetzer geeignete Polyamidoamine sind ins- 

40 besondere in EP-A-0 349 935 beschrieben. 

Ein wesentlicher Nachteil dieser Vernetzer ist deren hohe Reakti- 
vitat, da diese besondere Schutzvorkehrungen im Produktions- 
betrieb erforderlich raacht, um unerwiinschte Nebeneffekte zu ver- 
45 meiden. Ebenso besitzen die vorgenannten Vernetzer hautreizende 
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Eigenschaf ten, was bei der Verwenaung in Hygieneartikeln proble- 
matisch erscheint. 

Als Vernetzer sind auch polyf unktionelle Alkohole bekannt. 
5 Beiapielsweise lehren EP-A-0 372 981, DS-A-4 666 983 sowie 

US-A-5 385 983 die Verwendung von hydrophilen Polyalkoholen bzw. 
die Verwendung von Polyhydroxytensiden. Die Reaktion wird hier- 
nach bei hohen Tempera turen von 120-250°C durchgefiihrt . Das Ver- 
fahren hat den Nachteil, daB die zur Vernetzung filhrende Ver- 
io esterungsreaktion selbst bei diesen Teraperaturen nur langsam 
abiauft. 

Es best and daher die Aufgabe, unter Verwendung relativ reaktions- 
trager, aber dennoch mit Carboxylgruppen reaktionsf ahiger 

15 Verbindungen eine ebenso gute Oder bessere Gel- bzw. Oberf lachen- 
nachvernetzung zu erreichen. Diese Aufgabe ist so zu ldsen, daB 
die Reaktionszeit mogiichst kurz und die Reaktionstemperatur mog- 
lichst niedrig sind, Im Idealfall sollten dieselben Reaktions- 
bedingungen herrschen wie bei der Verwendung von hochreaktiven 

20 Epoxiden. 

Uberraschenderweise wurde nun gefuiiden, dafi 2-Oxazolidinone als 
Vernetzer hervorragend zur L6sung dieser Aufgabe geeignet sind. 
Insbesondere kann die mit tier e Reaktivitat dieser Vernetzer durch 

25 Zugabe von anorganischen oder organischen sauren Katalysatoren 
gesteigert werden. Als Katalysatoren geeignet sind die bekannten 
anorganischen Mineralsauren, deren saure Salze mit Alkalimetallen 
oder Ammonium, sowie deren entsprechender Anhydride. Geeignete 
organische Katalysatoren sind die bekannten Carbons^uren, Sulfon- 

30 s&uren sowie Aminos&uren. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Gel- oder Oberfl&- 
chennachvernetzung wasserabsorbierender Polymere, indem das 
Polymere mit einer Oberf l&chennachvernetzungsldsung behandelt und 
35 w&hrend oder liach dem Behandeln durch Tempera turerhohung nachver- 
netzt und getrocknet wird, wenn der Vernetzer eine Verbindung der 
Formel 



40 




(1) ist, 



45 
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worin R 1 und R 2 unabhangig voneihander H, Hydroxy, Phenyl Oder 
Ci-C 6 -Alkyl, R 3 Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Alkyl , N- Hydroxy- (C 2 -C 6 ) -Alkyl, 
Ci-Ci2-Alkenyl oder C6-Ci 2 -Aryl und R* und R 5 unabh&rigig voneinan- 
der Ci-Ci2-Alkyl # Ci-Ci 2 -Alkenyl, C 6 -Ci.2-Aryl, Hydroxy, 
5 Ci-Ci2-Alkoxy Oder Wasserstoff bedeuten, geldst in einera inerten 
Ldsemittel enth&lt. Bevorzugt in Betracht kommende Vernetzer die- 
ser Art sind beispielsweise 2 -Oxazolidinon, N-Methyl-2 -oxazolidi - 
non und N-Hydroxyethyl-2-oxazolidinon. 

10 Bevorzugt zur Nachvernetzung und Trocknung ist dabei der 

Temper a turbereich zwischen 50 und 250°C, insbesondere 50-200°C, 
ganz besonders bevorzugt ist der Bereich zwischen 100-180°C. Die 
Aufbringung der Oberf lachennachvernetzungsldsung erfolgt bevor- 
zugt durch Aufspmlhen auf das Polyraere in geeigneten Sprilhmi- 

15 schern. Im Anschlufl an das Aufspruhen wird das Polymerpulver 
therrnisch getrocknet, wobei die Vernetzungsreaktion sowohl vor 
ais auch wahrend der Trocknung stattfinden kann. Bevorzugt ist 
das Aufspruhen einer Ldsung des Vernetzers in Reaktionsmischern 
oder Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise Lddige-Mi- 

20 scher, BEPEX-Mischer , NAUTA-Mi s ch er , SHTJGGI-Mischer oder PROCES- 
SALL • tfberdies konnen auch Wirbelschichttrockner eingesetzt wer- 
den. 

Die Trocknung kann im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung 
25 des Mantels oder Einblasen von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein 
nachgeschalteter Trockner wie z.B. ein Hordentrockner, ein Dreh- 
rohrofen, oder eine beheizbare Schnecke. Es kann aber auch z.B. 
eine azeotrope Destination als Trocknungsverf ahren benutzt wer- 
den. Die bevorzugte Verweilzeit bei dieser Temperatur im 
30 Reaktionsmischer oder Trockner betragt unter 30 min, besonders 
bevorzugt unter 10 min. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm der Erf indung wird zur 
Beschleunigung der Reaktion ein saurer Katalysator der Ober- 

35 f l&chennachvernetzungsldsung zugesetzt. Als Katalysator im 

erf indungsgem^Ben Verf ahren sind alle anorganischen S&uren, deren 
korrespondierende Anhydride bzw. organischen S&uren verwendbar. 
Beispiele sind Bors^ure, Schwef els&ure, Iodwasserstof f saure, 
Phosphor s^ure, Weins^ure, Essigs&ure und Toluolsulfons&ure. Ins- 

40 besondere sind auch deren polymere Formen, Anhydride, sowie die 
sauren Salze der mehrwertigen S&uren geeignet, Beispiele hierftir 
sind Boroxid, Schwef eltrioxid, Diphosphorpentaoxid, und Ammonium- 
dihydrogenphosphat . 

45 Der Vernetzer wird in inerten Lasemitt ein geldst. Der Vernetzer 
wird dabei in einer Menge von 0,01-1,0 Gew.-%, bezogen auf das 
eingesetzte Polymer, verwendet. Als inertes Ldsemittel bevorzugt 
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ist Wasser sowie Gemische von Wasser mit einwertigen oder mehr- 
wertigen Alkoholen. Es kdnnen jedoch alle mit Wasser unbegrenzt 
mischbaren organischen Ldseraittel eingesetzt werden / die nicht 
selbst unter den Verf ahrensbedingungen reaktiv sind. Sofern ein 
5 Alkohol/Wasser-Gemisch eingeset2t wird, betr^gt der Alkoholgehalt 
dieser Ldsung beispielsweise 10-90 Gew.-%, bevorzugt 
30-70 Gew.-%, insbesondere 40-60 Gew.-%. Es kdnnen alle mit 
Wasser unbeschrankt mischbaren Alkohole eingesetzt werden sowie 
Gemische mehrerer Alkohole (z.B. Methanol + Glycerin + Wasser) . 
10 Die Alkoholgemische kdnnen die Alkohole in beliebigem Mischungs- 
verh&ltnis enthalten. Besonders bevorzugt ist jedoch der Einsatz 
folgender Alkohole in w&firiger L6sung: Methanol, Ethanol, Iso- 
propanol, Ethylenglykol und besonders bevorzugt 1, 2-Propandiol 
sowie 1 , 3-Propandiol . 

15 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orrn der Erf indung wird 
dieOberf l&chennachvernetzungsldsung in einem Verh&ltnis von 
1-20 Gew.-%, bezogen auf die Masse des Polymeren, eingesetzt. Be- 
sonders bevorzugt ist eine Losungsmenge von 2,5-15 Gew.-%, 
20 bezogen auf das Polymer. 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung sind vernetzte wasser - 
absorbierende Polymere, die nach dem erf indungsgem&Ben Verfahren 
erh&ltlich sind. 

25 

Die im erf indungsgem&fien Verfahren einzusetzenden hydrophilen, 
hochquellf §higen Hydrogele sind insbesondere Polymere aus (co)po- 
lymerisierten hydrophilen Monomeren, Pf ropf (co) polymere von einem 
Oder mehreren hydrophilen Monomeren auf eine geeignete Pfropf- 

30 grundlage, vernetzte Cellulose- Oder St&rkeether oder in w&Brigen 
Flilssigkeiten quellbare Naturprodukte, wie beispielsweise Guarde- 
rivate. Diese Hydrogele sind dem Fachmann bekannt und beispiels- 
weise beschrieben in US-A-4 286 082, DE-C-27 06 13 5, 
US-A-4 340 706, DE-C-37 13 601, DE-C-28 40 010, DE-A-43 44 548, 

35 DE-A-40 20 780, DE-A-40 15 085, DE-A-39 17 846, DE-A-38 07 289, 
DE-A-35 33 337, DE-A-35 03 458, DE-A-42 44 548, DE-A-42 19 607, 
DE-A-40 21 847, DE-A-38 31 261, DE-A-35 11 086, DE-A-31 18 172, 
DE-A-30 28 043, DE-A-44 18 881, EP-A-0 801 483, EP-A-0 455 985, 
EP-A-0 467 073, EP-A-0 312 952, EP-A-0 205 874, EP-A-0 499 774, 

40 DE-A 26 12 846, DE-A-40 20 780 EP-A-0 20 5674, US-A-5 145 906, 
EP-A-0 530 438, EP-A-0 670 073, US-A-4 057 521, US-A-4 062 817, 
US-A-4 525 527, US-A-4 295 987, US-A-5 011 892, US-A-4 076 663 
oder US-A-4 931 497. Der Inhalt der vorstehend genannten Patent- 
dokumente ist ausdriicklich Bestandteil der varliegenden Of fenba- 

45 rung. Zur Herstellung dieser hydrophilen, hochquellf clhigen Hydro- 
gele geeignete hydrophile Monomere sind beispielsweise 
polymerisationsf dhige SSuren, wie Acryls^ure, Methacryls^ure, 
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Vinylsulfons&ure, Vinylphosphons^ure , Maleins&ure einschlieBlich 
deren Anhydrid, Fumars&ure, Itacons&ure, 2-Acrylamido-2-methyl - 
propansulfonsdure, 2-Acrylamido-2-methylpropanphosphonsaure sowie 
deren Amide, Hydroxyalkyl ester und aminogruppen- Oder ammonium - 
gruppenhaltige Ester und Amide sowie die Alkalimetall- und/oder 
Ammoniumsalze der S&uregruppen enthaltenden Monomeren. Des wei- 
teren eignen sich wasserldsliche N-Vinylamide wie N-Vinylf ormamid 
Oder Diallyldimethyl-ammoniumchlorid-. Bevorzugte hydrophile 
Monomere sind Verbindungen der Formel 



10 



15 



R3 ^ Rl 

H , R 2 

worin 

R 1 Wasserstoff , Methyl oder Ethyl, 



(2) , 



20 R 2 die Gruppe -COOR 4 , eine Sulf onylgruppe oder Phosphonylgruppe , 
eine mit einem (Ci-C 4 ) -Alkanol veresterte Phosphonyl gruppe 
oder eine Gruppe der Formel 



25 



CH 3 



C C 
N 
H 



R 5 



(3), 



CH 2 



30 



CH 3 



in der 



r3 wasserstoff, Methyl, Ethyl oder eine Carboxylgruppe, 

35 

R« Wasserstoff, Amino- (C1-C4) -Alky 1, Hydroxy- (C1-C4) -Alky 1, Alka- 
limetall- oder Ammoniumion und 

R 5 eine Sulf onylgruppe, eine Phosphonyl gruppe, eine Carboxyl- 
40 gruppe oder jeweils die Alkalimetall- oder Ammoniumsalze die- 

ser Gruppen bedeuten. 

Beispiele filr (C1-C4) -Alkanole sind Methanol, Ethanol, n-Propanol, 
Isopropanol oder n-Butanol. 

45 
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Besonders bevorzugte hydxophile Monomere sind Acrylsdure und 
Methacrylsaure sowie deren Alkalimetall- Oder Ammoniumsalze, z.B. 
Na-Acrylat, K-Acrylat oder Ammoniumacrylat . 

5 Geeignete Pf ropf grundlagen fxir hydrophile Hydrogele, die durch 
Pf ropf copolymerisation olef inisch unges&ttigter S&uren Oder ihrer 
Alkalimetall- bzw. Ammoniumsalze erh&ltlich sind, konnen natiir- 
liclien Oder synthetischen Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, 
Cellulose Oder Cellulosederivate sowie andere Polysaccharide und 
10 Oligosaccharide, Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethylenoxide 
und Polypropylenoxide , sowiehydrophile Polyester. 

Geeignete Polyalkylenoxide haben beispielsweise die Formel 

15 x 

I 

" R« — O (CH 2 — CH— 0) n R? < 4 > 

20 worin 

R 6 und R 7 unabh&ngig voneinander Wasserstoff , Alkyl, Alkenyl, 
Phenyl oder Acyl, 

25 X Wasserstoff oder Methyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10 000 bedeuten. 

R 6 und R 7 bedeuten bevorzugt Wasserstoff, (C3.-C4) -Alkyl, 
30 (C 2 -C 6 ) -Alkenyl oder Phenyl. 

Bevorzugte Hydrogele sind insbesondere Polyacrylate, Polymeth- 
acrylate sowie die in US-A-4 931 497, US-A-5 011 892 und 
US-A-5 041 496 beschriebene Pf ropf polymer e. 

35 

Die hydrophilen, hochquellf ahigen Hydrogele sind bevorzugt ver- 
netzt, d.h. sie enthalten Verbindungen mit mindestens zwei 
Doppelbindungen, die in das Polymernetzwerk einpolymerisiert 
sind. Geeignete Verne tzer sind insbesondere N,N' -Methylenbis- 

40 acrylamid und N , N ' - Me thy 1 enb i sme thac ry 1 ami d , Ester unges&ttigter 
Mono- oder Polycarbons&uren von Polydlen, wie Diacrylat oder 
Triacrylat, z. B* Butandiol- oder Ethylenglykoldiacrylat bzw. - 
methacrylat sowie Trimethylolpropantriacrylat und Allyl- 
verbindungen wie Allyl (meth) acrylat, Triallylcyanurat , Malein- 

45 s£urediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxyethan, Triallyl- 
amin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphors&ure sowie 
Vinylphosphons^urederivate, wie sie beispielsweise in 
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EP-A-0 343 427 beschrieben sind. Besonders bevorzugt werden im 
erf indungsgemafien Verfahren jedoch Hydrogele, die unter 
Verwendung von Polyallylethern als Vernetzer und durch saure 
Homopolymerisation von Acryls&ure hergestellt werden. Geeignete 
5 Vernetzer sihd Pentaerythritoltri- und -tetraallylether , Poly- 
ethylenglykoldiallylether, Monoethylenglykol-diallylether , 
Glyceroldi- und Triallylether, Polyallylether auf Basis Sorbitol 
sowie ethoxylierte Varianten davon. 

10 Das wasserabsorbierende Polymer ist bevorzugt eine polymere 

Acryls&ure Oder ein Polyacrylat. Die Herstellung dieses wasserab- 
sorbierenden Polymeren kann nach einem aus der Literatur bekann- 
ten Verfahren erfolgen. Bevorzugt sind Polymere, die vernetzende 
Comonomere enthalten (z.?. in Mengen von 0,001-10, vorzugsweise 

15 0,01-1 mol-%) . Ganz besonders bevorzugt sind jedoch Polymere, die 
uber radikalische Polymerisation erhalten wurden und bei denen 
ein mehrfunktioneller ethyienisch ungesattigter Radikaivernetzer 
verwendet wurde, der zusatzlich noch mindestens eine freie 
Hydroxylgruppe tr&gt (wie. z.B. Pentaerythritoltriallylether oder 

20 Trimethylolpropandiallylether) . 

Die hydrophilen, hochquellf &higen Hydrogele konnen durch an sich 
bekannte Polymerisationsverf ahren hergestellt werden. Bevorzugt 
ist die Polymerisation in wdfiriger Ldsung nach dem Verfahren der 

25 sogenannten Gelpolymer isation . Dabei werden z.B. 15 bis 

50 gew.-%ige waflrige L6sungen eines Oder mehrerer hydrophiler 
Monomerer und gegebenenf alls einer geeigneten Pf ropf grundlage in 
Gegenwart eines Radikalinitiators, bevorzugt ohne mechanische 
Durchmischung, unter Ausnutzung des Trommsdorf f-Norrish-Ef f ektes 

30 (Makromol. Chem. 1, 169 (1947)), polymerisiert . Die Polymeri- 
sationsreaktion kann im Teraperaturbereich zwischen 0°C und 150°C, 
vorzugsweise zwischen 10°C und 100°C, sowohl bei Normaldruck als 
auch unter erhdhtem Oder erniedrigtem Druck durchgefilhrt werden. 
Wie tiblich kann die Polymerisation auch in einer Schutzgas- 

35 atmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff , ausgefuhrt werden. Zur 
Auslosung der Polymerisation k6nnen energiereiche elektro- 
magnetische Strahlen oder die \lblichen chemischen Polymeri- 
sationsinitiatoren herangezogen werden, z.B. organische Peroxide, 
wie Benzoylperoxid, tert .-Butylhydroperoxid, Methylethylketonper- 

40 oxid, Cumolhydroperoxid, Azoverbindungen wie Azodiisobutyronitril 
sowie anorganische Peroxiverbindungen wie (NH4) 2 S 2 Oa* K 2 S 2 O a oder 
H 2 0 2 . Sie kdnnen gegebenenf alls in Kombination mit Reduktions- 
mitteln wie Natriumhydrogensulf it , und Eisen(ll) -sulf at oder 
Redoxsystemen, welche als reduzierende Komponente eine ali- 

45 phatische undaromatische Sulf ins&ure, wie Benzplsulf insaure und 
Toluolsulf ins^ixre od r Derivate dieser S&uren enthalten, wie z.B. 
Mannichaddukte aus Sulf ins£uren, Aldehyden und Aminoverbindungen, 
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wie sie in der DE-C-1 301 566 beschrieben sind, verwendet werden. 
Durch mehrsttindiges Nachheizen der Polymerisatgele im Temperatur- 
bereich 50 bis 130°C, vorzugsweise 70 bis 100°C, kdnnen die Quali- 
tatseigenschaf ten der Polymerisate noch verbessert werden. 

5 

Die erhaltenen Gele werden beispielsweise zu 0-100 mol-%, bevor- 
zugt zu 25-100 mol-%, und besonders bevorzugt zu 50-85 mol-%, 
bezogen auf eingesetztes Monomer, neutral is iert, wobei die 
liblichen Neutralisationsmittel verwendet werden kdnnen, bevorzugt 
10 Alkalimetallhydroxide oder -oxide, besonders bevorzugt jedoch 
Natriumhydroxid, Natriumcarbonat und. Natriumhydrogencarbonat . 

Oblicherweise wird die Neutralisation durch Einmischung des Neu- 
tralisationsmittels als wafirige Ldsung oder bevorzugt auch als 

15 Feststoff erreicht. Das Gel wird hierzu meciisenisch zerkleinert, 
z.B. mittels eines Fleischwolf es und das Neutralisationsmittel 
wird auf gespruLht , vibergestreut oder aufgegossen, und dann sorg- 
fdltig untergemischt. Dazu kann die erhaltene Gelmasse noch mehr- 
mals zur Homogenisierung gewolft werden. Die neutralisierte Gel- 

20 masse wird dann mit einem Band- oder Walzentrockner getrocknet 
bis der Restf euchtegehalt vorzugsweise unter 10 Gew.-%, ins- 
besondere unter 5 Gew.-% liegt. Das getrocknete Hydrogel wird 
hiernach gemahlen und gesiebt, wobei zur Mahlung ublicherweise 
Walzenstuhle, Stiftrmlhlen oder Schwingmuhlen eingesetzt werden 

25 kdnnen. Die bevorzugte Partikelgrdsse des gesiebten Hydrogels 

liegt vorzugsweise im Bereich 45-1000 \m, besonders bevorzugt bei 
45-850 [un # und ganz besonders bevorzugt bei 200-850 pm. 

Zur Bestimmung der Gilte der Oberf lachennachvernetzung wird das 
30 getrocknete Hydrogel dann mit den Testmethoden gepriift, die nach- 
folgend beschrieben sind: 

Methoden: 

35 1) Zentrifugenretentionskapazit§t (CRC) : 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels im 
Teebeutel bestimmt. Es werden ca. 0,200 g trockenes Hydrogel in 
einen Teebeutel eingeschweiflt (Format: 60 mm x 60 mm, Dexter* 

40 1234T-Papier) und filr 30 min in eine 0,9 gew.-%ige Kochsalz ldsung 
eingeweicht. Anschlieflend wird der Teebeutel 3 min in einer han- 
delstiblichen waschezentrifuge (Bauknecht WS 130, 1400 U/min, 
Korbdurchmesser 230 mm) geschleudert . Die Bestimmung der aufge- 
nommenen Flilssigkeitsmenge geschieht durch Auswdgen des zentrifu- 

45 gierten T ebeutels. Zur Berxicksichtigung der Aufnahmekapazit&t 
des Teebeutels selbst wird ein Blindwert bestimmt (Teebeutel ohne 
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Hydrogel) , welcher von der Auswaage (Teebeutel mit gequollenem 
Hydrogel) abgezogen wird. 

Retention CRC [g/g] = (Auswaage Teebeutel - Blindwert - Einwaage 
5 Hydrogel) /Einwaage Hydrogel 

2) Absorption unter Druck (0,3/0/5/0,7 psi) : 

Bei der Absorption unter Druck werden 0.900 g trockenen Hydrogels 
10 gleichmdBig auf dem Siebboden einer Meflzelle verteilt. Die MeB- 
zelle besteht aus einem Plexiglaszylinder (H6he = 50 mm, Durch - 
messer = 60 mm) , auf den als Boden ein Sieb aus Stahlgewebe 
(Maschenweite 36 micron bzw. 400 mesh) aufgeklebt ist. Uber das 
gleichmaBig verteilte Hydrogel wird eine Abdeckplatte gelegt und 
15 mit einem entsprechenden Gewicht belastet. Die Zelle wird dann 
auf ein Filterpapier (S&S 589 Schwarzband, Durchmesser = 90 mm) 
gestellt, welches auf einer pordsen Glasf iiterplatte iiegt, diese 
Pilterplatte liegt in einer Petrischale (Hdhe =.30 mm, Durch- 
messer = 200 mm), welche soviel 0,9 gew.-%ige Kochsalzldsung ent- 
20 h&lt, dafl der Flussigkeitsspiegel zu Beginn des Experiments iden- 
tisch mit der Oberkante der Glasf ritte ist. Man lafit das Hydrogel 
dann fur 60 min die Salzldsung absorbieren.Dann nimmt man die 
komplette Zelle mit dem gequollenen Gel von der Filterplatte, und 
w&gt die Apparatur nach Entfernen des Gewichts zuruck. 

25 

Die Absorption unter Druck (AUL = Absorbency under load) wird wie 
folgt berechnet: 

AUL [g/g] = ( Wb - Wa ) / ws 

30 

wobei 

Wb die Masse der Apparatur + Gel nach dem Quellen, 
35 Wa die Masse der Apparatur + Einwaage vor dem Quellen, 
Ws die Einwaage an trockenem Hydrogel ist. , 
Die Apparatur besteht aus Mefizylinder + Abdeckplatte. 

40 

Beispiel 1 

In einem 40 1-Plastikeimer werden 6,9 kg r eine Acryls£ure mit 
23 kg Wasser verdilnnt. Zu dieser Ldsung fUgt man 45 g Penta- 
45 erythritoltriallyl ther iinter Rilhren hinzu, und inertisiert den 
verschlossenen Eimer durch Durchleiten von Stickstof f . Die 
Polymerisation wird dann durch Zugabe von ca. 400 mg Wasserstoff- 
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peroxid und 200 mg Ascorbins&ure gestartet. Nach Beendigung der 
Reaktion wird das Gel raechanisch zerkleinert, und mit soviel 
Natronlauge vers tzt bis ein Neutral isationsgrad von 75 mol-%, 
bezogen auf die eingesetzte Acryls&ure, erreicht wird. Das neu- 
5 tralisierte Gel wird dann auf einem Walzentrockner getrocknet, 
rait einer Stiftnriihle geraahlen, und schlieBlich abgesiebt. Dies 
ist das in den nachf olgenden Beispielen verwendete Grundpolymer . 

Das Grundpolymer wird in einem Waring-Labormischer mit Vernetzer- 
10 Ldsung in einer solchen Menge bespriiht, daB 5 % Methanol, 5 % 
Wasser und 0,20 % 2-Oxazolidinon, bezogen auf eingesetztes Poly- 
mer, eingesetzt werden. Anschliefiend wird ein Teil des feuchten 
Produkts bei 17 0°C fur 60 min, und der Rest bei 170°C fiir 90 min 
im Dmluf ttrockenschxank ,getempert. Das getrocknete Produkt wird 
15 bei 850 micron abgesiebt, um Klumpen zu entfernen. 

Beispiel 2 

Grundpolymer gem&fl Beispiel 1 wird in einem Waring-Labormischer 
20 mit Verne tzer-Losung bespruht. Die Ldsung ist dabei so zusammen- 
gesetzt, dafl folgende Dosierung, bezogen auf eingesetztes Grund- 
polymer, erreicht wird: 0,20 Gew.-% 2-Oxazolidinon, 5 Gew.-% 
Propylenglykol und 5 Gew.-% Wasser. Das feuchte Polymer wird dann 
bei 175°C fur 40 bzw. 60 min getrocknet. 

25 

Beispiel 3 

Grundpolymer geraaB Beispiel 1 wird in einem Waring-Labormischer 
mit Verne tzer-Losung bespruht. Die Ldsung ist dabei so zusammen- 
30 gesetzt, daB folgende Dosierung, bezogen auf eingesetztes Grund- 
polymer, erreicht wird: 0,20 Gew.-% 2-Oxazolidinon, 5 Gew.-% 
Propylenglykol, 5 Gew.-% Wasser und 0,2 Gew.-% BorsSure. Das 
feuchte Polymer wird dann bei 175°C fiir 30 min getrocknet. 

35 Beispiel 4 

Grundpolymer gem&fl Beispiel 1 wird in einem Waring-Labormischer 
mit Verne tzer-Ldsung bespruht. Die Ldsung ist dabei so zusammen- 
gesetzt, dafl folgende Dosierung, bezogen auf eingesetztes Grund- 
40 polymer, erreicht wird: 0,20 Gew.-% 2-Oxazolidinon, 5 Gew.-% 
Propylenglykol, 5 Gew.-% Wasser und 0,2 Gew.-% Aramoniumdihydro - 
genphosphat. Das feuchte Polymer wird dann bei 175°C fur. min 
getrocknet . 

45 
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Die gem&fi. obigen Beispielen hergestelltenan der Oberf l£che nach- 
vernet2ten Polymere wurden wie oben beschrieben getestet. Die Er- 
gebnisse sind in nachf olgender Tabelle zusammengef aflt : 

5 Trocknungstemperatur und -zeit beziehen sich hierbei auf die 
Teraperung des mit Oberf lacheimachvernetzungsldsung besprdhten 
Grundpolyroers . 

10 

15 
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Beispiel 5a 

Grundpolymer gemaS Beispiel 1 wird in einem <H>Shuggi -Contactor mit 
5 Vernetzer-Ldsung besprQht. Die Ldsung ist dabei so zusaramenge- 
setzt, dafl - bezogen auf eingesetztes Grundpolymer - folgende 
Dosierung erreicht wird: 0,20 Gew.-% 2-Oxazolidinon, 2 Gew.-% 
Propylenglykol und 3 Gew.-% Wasser. Das feuchte Polymer wird di- 
rekt vom Contactor in einen Scheiben-Trockner (Torus -Disc Dryer) 
10 gefdrdert und darin bei 185°C (ProduktauslaBtemperatur) und einer 
Verweilzeit von 35 min. getrocknet. Das erhaltene Produkt hatte 
nach Absiebung des Uberkorns (> 850 micron) folgende Produkt - 
daten: CRC = 27 g/g; AUL 0,7 psi = 25 g/g. 

15 Beispiel 5b 

Vollig analog und mit den gleichen Geraten wurde mit folgender 
Vernetzer-L6sung das Muster 5b hergestellt: 4 Gew.-% Propylen- 
glykol, 6 Gew.-% Wasser, 0,20 Gew.-% 2-Oxazolidinon und 
20 0,10 Gew.-% A1 2 (S04) 3 ■ 12-14 H 2 0. Es wurde bei 175°C (Produktaus- 
laBtemperatur) und einer Verweilzeit von 35 min getrocknet. Das 
erhaltene Produkt hatte nach Absiebung des Uberkorns (> 850 mi- 
cron) folgende Produktdaten: CRC = 31 g/g; AUL 0,7 psi = 25 g/g. 

25 Beispiel 6 

Grundpolymer gem&B Beispiel 1 wird in einem (Dshuggi-Contactor mit 
Vernetzer-Ldsung bespnlht. Die L6sung ist dabei so zusammenge- 
setzt, daS - bezogen auf eingesetztes Grundpolymer - folgende 

30 Dosierung erreicht wird: 0,10 Gew.-% 2-Oxazolidinon, 3 Gew.-% 
Methanol und 7 Gew.-% Wasser. Das feuchte Polymer wird dann in 
einem ®Nara-Paddle-Dryer bei 185°C (ProduktauslaBtemperatur) und 
einer Verweilzeit von 45 min getrocknet. Das erhaltene Produkt 
hatte nach Absiebung des Uberkorns (> 850 micron) folgende 

35 Produktdaten: CRC = 26 g/g; AUL 0,7 psi = 25 g/g. 

Beispiel 7a 

Grundpolymer gem&B Beispiel 1 wird in einem Pf lugs char- Labormi- 
40 scher (®ProcessAl) mit Vernetzer-Ldsung bespruht. Die L6sung ist 
dabei so zusamraengesetzt, daB folgende Dosierung, bezogen auf 
eingesetztes Grundpolymer, erreicht wird: 0,20 Gew.-% 2-0xazoli- 
dinon, 4 Gew.-% 1, 2-Propandiol, 6 Gew.-% Wasser sowie 0,10 Gew.-% 
BorscLure. Das feuchte Polymer wird dann in einem Technikumswir- 
45 belschichttrockner (©Carman Pluidized Bed Dryer) bei 200°C Wir- 
belschicht temper atur und einer Verweilzeit von 10 min getrocknet. 
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Das erhaltene Produkt hatte nach Absiebung des Uberkorns (> 850 
micron) folgende Produktdaten: CRC = 29 g/g; AUL 0,7 psi = 25 g/g 

Beispiel 7b 

5 

Ein vollig analog hergestelltes Produkt, das bei 190°C und einer 
Verweilzeit von 9 min getrocknet wurde, hatte nach Absiebung des 
Oberkorns (> 850 micron) folgende Produktdaten: CRC = 33 g/g; ADL 
0,7 psi = 26 g/g. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Gel- Oder Oberf l&chennachvernetzung wasserab- 
sorbierender Polymere, indem das Polymere mit einer Ober- 
f l&chermachvernetzungsldsung behandelt und w&hrend oder nach 
dem Behandeln durch Tempera turerhdhung nachvernetzt und ge- 
trocknet wird, dadurch gekennzeichnet , daS der Vernetzer eine 
Verbindung der Forme 1 



10 



15 




(1) ist. 



worin R 1 und R 2 unabhtagig voneinander H, Hydroxy , Phenyl oder 
Cr-Cs-Alkyl, R 3 Wasserstoff , Ci-Ci 2 -Alkyl, N-Hy- 
20 droxy- (C 2 -C € ) -Alkyl, Ci-Ci 2 -Alkenyl oder C 6 -C 12 -Aryl und R 4 und 

R 5 unabhangig voneinander Ci-Ci 2 -Alkyl, Ci-Ci 2 -Alkenyl , 
C6-Ci 2 -Aryl, Hydroxy, Ci-Ci 2 -Alkoxy oder Wasserstoff bedeuten, 
gelost in einem inerten Ldsemittel enth§lt. 

25 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 

wasserabsorbierende Polymer eine polymere Acryls&ure oder ein 
Polyacrylat ist, insbesondere eine polymere Acrylsdure oder 
ein Polyacrylat, die tiber radikalische Polymerisation er- 
halten wurden und bei denen ein mehrfunktioneller ethylenisch 

30 ungesattigter Radikalvernetzer verwendet wurde, der zusatz- 

lich noch eine oder mehrere freie Hydroxylgruppen tragen 
kann. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
35 daB zur Veroetzung ein Katalysator verwendet wird, der eine 

anorganische S&ure, deren korrespondierendes Anhydrid, oder 
eine organische S&ure oder deren korrespondierendes Anhydrid 
umfaBt. 

40 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl es 
sich bei den S&uren urn Bors&ure,. Schwef elsdure, Iodwasser- 
stoffs£ure, Phosphorsaure,Weinsaure, Essigsdure, Toluol- 
sulf onsdure, sowie deren polymere Formen, Anhydride oder 
sauren Salze handelt. 

45 
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5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB das inerte Ldseraittel Wasser, ein 
Gemisch von Wasser mit in Wasser unbegrenzt ldslichen organi- 
schen Ldsemitteln oder ein Gemisch von Wasser mit einwertigen 
oder mehrwertigen Alkoholen ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , daB bei 
Verwendung eines Alkohol/Wasser-Gemischs der Alkoholgehalt 
dieser Ldsung 10-90 Gew.-%, bevorzugt 30-70 Gew.-% betragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 und/oder 6, dadurch gekennzeichnet, 
dafl der Alkohol Methanol, Ethanol, Isopropanol, Ethylen- 
glykol, 1, 2-Propandiol oder 1,3-Propandiol ist. 

15 8. Verfahren nach einem Oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Ofaerf l&chennachvernetzungs- 
ldsung in einem Verhdltnis von 1-20 Gew.-%, insbesondere 
2,5-15 Gew.-%, bezogen auf die Masse des Polymeren, einge- 
setzt wird. 



10 



20 



9. wasserabsorbierende Polymere, hergestellt nach dem Verfahren 
nach einem oder mehreren der Anspniche 1 bis 8. 



10. Verwendung der nach dem Verfahren nach einem oder mehreren 
25 der Anspruche 1 bis 8 hergestellten Polymere in Hygiene- 

artikeln, Verpackungsmaterialien und in Nonwovens. 
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